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(fj) Verf ahren zur Phosphatierung von Metalloberf lachen 

@ Bei einem Verfahren zur Phosphatierung von Metallober- 
flachen arbeitet man mit Phosphatierldsungen, die im 
we se ntii chen frei von Nickel sind. die 

0.) bis 1,7 9/1 Zn 

0.2 bis 4,0 9/1 Mn 

0.001 bis 0,030, vorrugsveise 0,003 bis 0,020 g/l Cu 
S bis 30 9/1 Phosphst (berechnet sis PjO^i 

enthalten und in denen durch Sauerstoff und/oder andere 
gletchwirkende Oxidationsmittel die Konzentration an Fe(ll) 
unter 0.1 g/l gehalten und der pH -Wert auf 3,0 bis 3,8 
eingestellt wird. Das Gewichtsverhaltnts von Cu zu P 2 0 6 wird 
vorzugsweise auf 1 : (170 bis 30000) eingestellt und die 
Erganzung von Cu und P 2 0 5 im Gewichtsverhaltnis von 1 : (S 
bis 2000) vorgenommen. 
m Bei Anwendung im Spriizverf ahren sollten die Phosphatier- 
ldsungen 0.3 bis 1.0 g/l Zn und bei Anwendung im Spritz/ 
[ Tauchverf ahren und Tauchverf ahren 0,9 bis 1,7 g/l Zn 
enthalten. 

Das Verfahren dient insbesondere der Vorbehandiung von 
Metalloberf lachen fur erne anschlie&ende Lackterung, insbe- 
sondere eine Elektrotauchlackierung, und der Phosphatie- 
rung von Stehl. verzinktem Stahl. legierungsverzinktem 
Stahl. Aluminium und dessen Legierungen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bctrifft cin Verfahren zur Phosphatierung von Metalloberfl&chen mit wlfirigcn, sauren 
Phosphatierldsungen, die Zink- f Mangan- und Phosphationen und Oxidationsmittel enthaltea sowie dessen 

5 Anwendung als Vorbehandtung der Metauoberflachen fQr eine anschlieBende Lackierung, insbesondere cine 
Elektrotauchlackierung, und auf die Phosphatierung von Stahl, verzinktem Stahl, legierungsveninktem Stahl, 
Aluminium und dessen Legierungea 

Die Phosphatierung von Metallen verfolgt das Ziel, auf der MetaDoberflache fest verwachsene Metall- 
phosphatschichten zu erzeugea die fQr sich bereits die KorrosionsbestAndigkeit verbessem und in Verbindung 

to mil Lacken und anderen organischen Beschichtungen zu einer wesentlichen Erh6hung der Haftung und der 
Resistenz gegen Unterwanderung bei Korrosionsbeanspruchung beitragea AuBerdem dienen Phosphatschich- 
ten als Isolierung gegen den Durchtritt elektrischer Strdme und in Verbindung mit Schmiers tof fen zur Erleich te- 
rung von Gleitvorgangea 

FQr die Vorbehandlung vor der Lackierung eignen sich insbesondere die Niedrigzink-Phosphauerverfahrea 

15 bei denen die Phosphatierldsungen vergieichsweise geringe Gehalte an Zinkionen von z.R 03 bis 1,5 g/1 
aufweisea Unter diesen Bedingungen werden auf Stahl Phosphatschichten mit einem hohen Gehaltan Phospho- 
phyllit (2n2Fe(P04)2x4H20) erzeugt, der wesentlich korrosionsbestandiger ist als der aus zinkreicheren 
Phosphatieri6sungen abgeschiedene Hopeit (Zn^PO^ x 4HjO\ Durch Mitverwendung von Nickel- und/oder 
Manganionen in den Niedrigzink- Phosphauerldsungen laBt sich die Schutzqualitat in Verbindung nut Lacken 

20 weiter steigera Niedrigzinkverfahren mit Zusatz von z. B. 03 bis 1,5 g/1 Manganionen und z. B. 03 bis 2,0 g/1 
Nickelionen finden als sogenanme Trikation- Verfahren zur Vorbereitung von Metalioberflachen fur die Lackie- 
rung, beispielsweise fQr die kathodische Elektrotauchiackierung von Autokarosseriea weite Anwendung. 

Der hohe Gehalt an Nickelionen in den Phosphatierldsungen der Trikation* Verfahren und von Ni und 
Ni- Verbindungen in den gebildeten Phosphatschichten bringt jedoch insofern Nachteile, als Nickel und Nickel- 

25 verbindungen aus Sicht der Arbeitsplatzhygiene und des Umweltschutzes als bedenklich einzustufen sind 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren fQr die Phosphatierung von Metallen, insbesondere von Stahl, 
verzinktem Stahl, legierungsverzinktem Stahl sowie Aluminium und dessen Legierungen bereitzustcllea das zu 
Phosphatschichte n fuhrt, deren Qua litat etwa den Schichten d er Trikation -Verfahren auf Basis Zn-Mn-Ni 
entspncht,ohne jedoch derTNacfiteil^der Anwesenheit von Ni und Ni- Verbindungen aufzuweisea 

30 Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung derart 
ausgestaltet wird, daB man die Metalioberflachen mit Phosphauerldsungen in BerQhrung bringt, die im wesentli- 
chen f rei von Nickel sind, die 

OJ bis 1,7 g/IZn 
35 0.2 bis 4,0 g/1 Mn 
0.001 bis 0,030 g/1 Cu 

5 bis 30 g/1 Phosphat (berechnet als P2O5) 

enthalten und in denen durch Sauerstoff und/oder andere gleichwirkende Oxidationsmittel die Konzentration an 

40 Fe(ll) unter 0,1 g/1 gehalten und der pH-Wert auf 3,0 bis 33 eingestellt wird 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird insbesondere auf Stahl, verzinktem Stahl, legierungsverzinktem Stahl, 
Aluminium und dessen Legierungen angewendet Unter dem Begriff Stahl sind weiche unlegierte Stable, hdher 
und hochf este Stable (z. B. mikrolegiert Dual-Phase und phosphorlegiert) und niedriglegierte Stable zusammen- 
gefaOt Die Verzinkungsschichten kdnnen z. B. durch Elektrolyse, Schmelztauchen oder Bedampfcn erzeugt 

45 werden. 

Zu den typischen Zinkqualitaten zihlen Rein-Zink, sowie z. B. Legierungen mit Fe, Ni, Co, Al, Cr. Unter 
Aluminium und Aluminiumlegierungen werden die in der Metallindustrie verwendeten GuB- und Knetwerkstof- 
f e verstanden. die als Legierungselemente z. B. Mg, Ma Ca Si, Za Fe, Cr, Ni, Ti enthalten kdnnea 
Grundforderung des erftndungsgem&Ben Verfahrens ist, dafl die wftfirigea sauren Phosphatierldsungen im 

so wesentlichen frei von Nickel sind Das bedeutet, dafl unter technischen Bedingungen die Ni-Konzentration in 
den Phosphatierbfldern weniger als 0,0002 bis 0,01 g/1 betragt Vorzugsweise iiegt sie jedoch unter 0,0001 g/L 

Wesentlicher Inhalt der Erfindung ist auBerdem die Anwesenheit der drei Metallkationen Za Mn und Cu in 
den angegebenen Mengea Zn-Konzentrationen unter 03 g/1 fOhren insbesondere bei der Behandlung von Stahl 
zu einer deutlichen Verschlechterung der Schichtausbildung. Bei Zn-Gehalten oberhalb von 1,7 g/1 fallt der 

55 Phosphophyllit-Anteil in Phosphatschichten auf Stahl stark ab, gleichzeitig vermindert sich die Quahtat der 
Phosphatschichten in Verbindung mit einer Lackierung. Unterhalb von 0.2 g/1 Mn bringt der Zusatz dieses 
Kations Iceine sichtbaren Vorteile, oberhalb einer Konzentration von 4 g/1 sind keine weiteren Quilit&tsverbes- 
serungen mehr zu beobachtea Die Cu- Konzentration liegt zwischen 0,001 und 0,030 g/L Unterhalb dieses 
Bereiches geht der gflnstige Effekt auf Schichtbildung und Schichtqualitflt verlorca wahrend sich oberhalb 

60 0.030 g/1 Cu zunehmend eine stdrende Cu-Zementation bemerkbar macht 

Bei der Phosphatierung von Stahl geht Fe in Form von Fe(II)-lonen in L&sung. Das Phosphatterbad muB nun 
soviet Sauerstoff und/oder andere Oxidationsmittel enthaltea daB die stauon&re Fe(ll)-Ionenkonzentration 
einen Wert von 0,1 g/1 nicht Qbersteigt, d h. daB alles darOber hinausgehende Fe in Fe(III) QberfQhrt und als 
Eisenphosphat-Schlamm ausgefallt wird. 

es Urn eine einwandfreie Phosphatschichtausbildung zu gewahHeistea ist der pH-Wert der Phosphatierlttsung 
auf einen Wert zwischen 3,0 und 33 einzustellea Die h&heren (niedrigeren) pH-Werte gelten fQr niedrigere 
(hdhere) Badtemperatur und fQr niedrigere (hdhere) Badkonzentrationea Falls erfordertich werden zur Einstel- 
lung des Bad-pH weitere Kationea z. B. Alkali* (Na, K, NFU a a.), und/oder Erdalkaliionen (Mg Ca) bzw. 
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W aL tere ^ ni0 A Cn ( ! 4 ° 3, ^^ 6 i, S0 ^ P 4 *•> mitv w w «™»M- Um Korrektu A pH-Wert der Phosphatierung 
^™ d vf < ^ ,Sa ^ S ?f voramehmen. werden je nach BedWtweder basische Verbindungen 

Die Qualrtat der nut Htlfe des erfindungsgemlBen Verfahrens erzeugten Phosphatschichten kun verbessert 
werden. wenn der PhosphatierlOsung bis zu 3 g/l Mg und/oder bis zu 3 g/I Ca zugesetzt wenJen to bevoraf^ 
Ko^entrationsbereichfQrdiese Kationen betragtjeO.4 bis 13gAKeLtto n ^te™eTrk^Z?i£ 
als Sate mit den vorstehend genannten Amonen in die PhosphatierlOsung eingebracht werden. AuEenlem^nH 
dieOxide.HydroxideundKarbonattab<^eUef0rMgumiCageeignet * eDracni weracn - AuBerdem sind 

Be, der Anwendung des erfmdungsgemaBen Verfahrens fan Spritzen betragt die Zn-Konzentmion vorzugs- 
oS / gA ^"dJflrdasSprit^auch- undTauch-Verfahrender zS-Gehalt im Bad auf voiSsw^e 

Entsprechend einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung bringt man die Metalloberflichen mit einer 
Phosphauerlasung in BerOhrung, die 0,003 und 0,020 g/l Cu enthalt Ferner werden besonders gOnstige Phosoh" 
uerergebmsse erzielt. wenn im Phosphatierbad das Gewkhtsverhaltnis zwischen Cu und Phosphat wreAnet ah 
P20,. 1 : (1 70 bis 30 000) betrSgt und Cu sowie P^sim Gewichtsverhaltnis von 1 ^bbSSSwerSei. 

Zur Begrenzung der Fe(ll)-Konzentration dient der Kontakt der Phosphadirtosul^mffimof? J a 
Luf tsauerstof . und/oder der Zusate geeigneter OxidationsmitteL Zu den bevorzugten OxidatioSnlta zkhien 
N.mt. Chloral. Bromat Peroxi-Verbindungen (HjO* Perborat. Percarbonat. PerphosphatTS oigarSsche 
Nnroverbrndungen. z. B. N.trobenzolsulfonat* Diese Oxidationsmittel kOnnen dleuVoder in SSStol- 
gegebenenfalk auch mit schwlcheren Oxidationsmitteln wie Nitrat - eingesetzt werdea GeeiX ^mW„7 
tionen s.nd z. B. Nitrit/Nitrat. Nitrit/Chlorat(/Nitrat)t Peroxi-VerbindungerlWK SSmS^S^S^' 
benzolsulfonat (/NitratX Bromat/Niuobenzolsuifon^/NitratX Die BeS^SZnsZ^?n^ 

-^^l^^^^S^m^rE^amg besteht d arin,die Metalloberflachen mitPhos nhatierlft. 
SgaSgSgSS aus der On^Tcnside, 



u a ' Z?*» g l) fflhrt D " emer Verbesse ™8 der Phosphatierung von leicht befetteten MeullobJrflilhen 
^ B o o^S," /? ren> ■* B ' W e '^ u «. Citronensaure bzw. deren Sake, fOhren im KonzentrauoTbTreich vo^ 
a dk u W g/ ' 2U e,ncr deut,,c h«> Vermmderung des Phosphatschichtgewichtes. Emfach-Ruorid b«ansu« 
d.e Phosphat.erung von schwerer angreifbaren Metallen und fflhrt dabei zu einer VerkOrzung SindSSno? 
pha„erze,t und zu einer Erhohung der Flachendeckung der Phosphatschicht Fur diesen S£fiJ2 X 
F-Gehalte von 0. bis 1 g/l AuBerdem wird durch die kontroUierte Zugabe von EmfadSKaS dte 
Ausbildung knstalhner Phosphatschichten auf Aluminium und dessen Legierungen miglich BF? und SiFs 
erhOhen ebenfaHs d.e Aggress.vitit der Phosphatierbader. was sich insbesondere bei der fchaadluri von 
ringed™ 0berf,iChen deuU,ch Diese Zusatte werd e» beispielsweise in Mengen W«5 W? 3 g/l 

Das erfindungsgemaBe Phosphatierverfahren eignet sich fflr die Anwendung im Spritzen. Spritz/Tauchen und 
Tauchen. D.e Badtemperaturen liegen Oblicherweise zwischen 40 und 60»C 

| Be i d !n B « ha " dlu J n 8 n von Stahl und Aluminium sind Einwirkzeiten von Z.B. I bis 5min ausreichend urn 
gle.chmaB.g deckende Phosphatschichten abzuscheiden. Fflr verzinkten Stahl genflgen dagegen^elfach "schcm 

IZnttr V °" WCmger " ^ *" Verfahren aUCh in SChnc " ,aufenden "JSC «rwSde" 

r.«a^o!T.Sil n a ^I d !Jl 0blichei 7 ei ^ • Kereinigi, gespOlt und vielfach mit Aktivierungsmitteln auf Basis 
Titanphosphat behandelt. ehe ste mit der Phosphauerlfisung in BerOhrung gebracht werdea 

JS^-JS t ^ d n gS8 n m l flen •'"Py^erverfahren erzeugten Phosphatschichten sind feinkristallin und 
gle.chmaB.g deckend. Das Flachengew.cht liegt Oblicherweise bei der Behandlung von Stah!, vemXm Suhl 

UgSgTn^^ W U " d 43 8/m2 U " d « der B ~ -n A,uminiu m 

D . Wah / end u d t r Phosphatierung werden Badkomponenten der PhosphatierlOsung. z.B. durch Einbau in die 
Phospha«ch.d.t. durch Schlammbildung. durch mechanische Badverluste Ober die behandelte MeSterflache 
und den Schlammaustrag. durch Redox- Reaktionen und auch durch Zersetzung verbrauchL aWSo™^» 
muB die PhosphatierlOsung analytisch Oberwach, und mit den feh.enden SSEmE^SrfT 

D.c Phosphatsch.chten kdnnen a a mit Vorteil for den Korrosionsschutz, for die Erleichterumder soanlosen 
Kaltumformung und for *e elektrische Isolation verwendet werden. Vorzug^S* 
Vorbereuung von Metalloberflachen fOr die Lackierung. insbesondere die Elektrotouchlaclderuna wiS?b«4n 
ders gute Ergebnisse in Verbindung mit der kathodischen ElektrotauchlackJerung^rwtdTvoJX 
SShTS! S Pn^Phatschichten mit passivierenden SpOlmittebTz. B. auf bSw CrfVft 
Cr(VIKr(IIIX Cr(IIIX Cr(lII)-fluoroz.rkonat, AI(III), Al(lll).fluorozirkonat zu behandela Hierdun* werden 
Uckhaftung und Unterwanderungsbestflndigkeit weiter gesteigert n«™uren wcroen 

Die Erfindung wird anhand der folgehden Beispiele beispielsweise und nahererlftutert: 

Beispiele 

Bleche aus Stahl, verzinktem Stahl und Aluminium wurden mit einem alkalischen Reiniger entfettet. mit 
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Wasser gespQh und geg^krfalls nach aktivierender VorspOlung mit ein^fcnphosphat enthaltemten ia. 
sung mit den PhosphaueWKgen 1 bis 12 bei SO'C phosphatiert. In alien riHK^M^ZSn^T? ^" 

gmeLackhaftung und erne guteBestindigkeitgegen Korrosionsuntem^derungUefmen! U 
1 2 3 4 5 « * « 9 l0 „ 12 

Cu(mg/I) 5 3 5 3 5 4 4 5 4 T 7 ^ 

NafeJ) 3.47 2,3 Mi 236 337 532 3,69 332 ,30 439 U 1.4 

" PiOs(g/1) 12 12 14 14 13 13 6 10 10 M « ,1 

? Of ™ *» ~ 0,7 0,7 JJ, S, 2, - L 8 
NBS(g/l) ~ _ -2 3 

H,0 2 (g/1) - - - - 003 - I " " " W W 

" SST i it 431 ' « r r - 

- SL, ? ■ r * r r r r r M a a 

SG(g/m') 2.7 23 23 L ?3 L L L T T T 

aufStahl ** W W 23 M W 33 2.1 2.0 

Stahl 

ssa - --»»-« w - . u . _ 

M Erklarungen 

NBS- Nitrobcnzotsulfonat, Na-Salz 

tZ~- S32S3T" W " Na ° H ,0m ' BadpTObe8egen """ophUulein 
S - Spriucn 
40 T« Tauchen 

In alien Badern liegt die Fe<ll)-Konzentration unier 0,1 g/1 
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Patcntanspriiche 



03 bis 1.7 g/1 Zn 
0.2 bis 4.0 g/l Mn 
0,001 bis 0.030 g/1 Cu 

5 bis 30 g/1 Phosphat (bcrcchnct als P2O5) 



cnthalten und in dencn durch Saucrstoff und/oder andcrc gleichwirkende 0*iA*t\ nn * m L.~i * * 

.ion an Fe(l.) umer 0, g/1 gehal.cn und der pH-Wen auf iXS^SSr^ 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die MetaIlobcrflaeh,.n m \t pk^i—- •* 

4. Vcrfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch eekenii2eichn*t d»ft mTniL; aI- j cntft aiten. 

5. Vcrfahren nach cinem oder mehrcrcn der Anspruche 1 bis 4 dadurch <^ir*««,->;«v M . j o 
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m^^/kHB^ ^ mehreren der Aiwprflche 1 bis 5 d 

MetalloberfiachenfllPhosphatieridsuiiifenin Bemhn.^Lk • _? ? — •*—» «"«= 

7. Verfahren nach einem Oder inKX lSS££^1?fE£ W ** t *^ 
MetaOoberflachen mit Phosph, iK^* h , ri„^„^ durd !i ge ^ nn ? eichnet *» die 
zu PKW 1 :(170bis300W)eto3t ^ U S^ von Cu 

erganzt werden. ' «ngesteUt ist und Cu und PjOj un Gewichtsverhaltnis von 1 :(5 bis 2000) 

tS*^ die 
B re mt.Peroxi-Verbmdungen.o™aSrNi^vSS ^ £•* ^ °^*»«niittel Nitrit. Chloral, 
9. Verfahren nach einem oder SKSeS "Ta ^n»rS^^^T b ^^ tfo ^«^ 
Metalloberfllchen mit PhosptatiertSZ« Tui * ^ Ureh ^ketmeichnet. daB man die 
Verbindungen aus der Gf^jSS^lS^SSSSJ^J^ modifizierend wirkende 

Silicofluoridenthalten. "yaro«carbonrture. Tartrat. Qtrat, Emfach-FIuorid. Borfluorid. 

^prflche . bU 9 ab VorbehamHung von 
"AnwendungdesVerfah^nach^nfS!^'. '^^^^ktrotauchlackienmg. * 
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: gekcnnzcichnct, dafl man die 

ic 0,<*Wis 0,020 g/1 Cu enthaken. 
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